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RESUMO

O processo “PACT” (POWDERED ACTIVATED CARBON TREATMENT) foi desenvolvido pela DuPont
no principio dos anos 7 e combina 0 uso do CAP com o processo de lodos ativados, onde o CAP ¢é adicionado
diretamente ao tanque de aeracdo, e a oxidagdo bioldgica e a adsorcao fisica ocorrem simultaneamente. O
desempenho do carvao ativado € relacionado com suas caracteristicas quimicas e estrutura porosa. Embora as
condicdes de processamento do carvdo ativado possam ter alguma influéncia na estrutura e propriedades do
produto final, estas sdo determinadas principalmente pela natureza do material precursor. o presente trabalho
tem como objetivo avaliar as caracteristicas texturais e morfologicas de dois carvdes ativados em p6, um de
origem vegetal e outro de origem betuminosa e aplicacdo de ambos os carvdes em reatores de lodos ativados
no tratamento de um efluente de refinaria. Os ensaios de caracterizacdo de carvdo tiveram como objetivo
conhecer e investigar as caracteristicas texturais e morfoldgicas dos carvdes utilizados, assim como buscar
relagdes que permitam explicar o desempenho resultante na aplicacdo destes adsorventes no tratamento do

efluente. A introducéo de carvdo ativado em pd permitiu que o efluente biotratado do reator de lodos ativados
atingisse a meta da refinaria (DQO < 150 mg/L), enquanto que para o reator controle (apenas Lodos Ativados),
isso ndo acontece. Além disso, o0 CAP consegue manter a operagao do sistema mais controlada, em termos de
monitoramento da DQO. Com os resultados obtidos da andlise de andlise textural dos carvoes, pode-se inferir
que o carvao A (de origem betuminosa) conseguiu remover mais eficientemente substancias refratérias, fato
este que pode estar relacionado com a maior area superficial e predominancia de mesoporos, do que o carvdo B
(de origem vegetal).

PALAVRAS-CHAVE: Lodos ativados, efluente de refinaria, carvéo ativado em p6.

INTRODUCAO

O processo “PACT” (POWDERED ACTIVATED CARBON TREATMENT) foi desenvolvido pela DuPont
no principio dos anos 70. Esse processo combina o uso do CAP com o processo de lodos ativados, onde o
CAP ¢ adicionado diretamente ao tanque de aeracdo, e a oxidacdo biolégica e a adsorcdo fisica ocorrem
simultaneamente. Uma vantagem desse processo é que 0 mesmo pode ser integrado ao sistema de lodos ativado
ja existente, com um custo relativamente baixo (ECKENFELDER, 1999).
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A adicdo de CAP confere varias vantagens ao processo, tais como (ECKENFELDER, 1999, METCALF, &
EDDY, 2003).

. estabilidade do sistema durante choques de carga;
. reducdo dos poluentes refratarios prioritarios;

. remoc&o de cor, odor e amdnig;

. melhora a sedimentabilidade do lodo;

. reduzir ou eliminar essa inibi¢do biol6gica

As propriedades do carvao ativado dependem das estruturas porosas e dos grupos quimicos presentes em sua
superficie. As propriedades fisicas da superficie sdo descritas pela area superficial especifica e porosidade,
enquanto que as propriedades quimicas dependem da presenca ou auséncia de grupos acidos ou basicos sobre
sua superficie.

A porosidade dos carvdes ativados é um dos aspectos mais importantes para a avaliacdo de seu desempenho.
As diferencas nas caracteristicas de adsorcao estdo relacionadas com a estrutura dos poros do material. Todos
os carvies ativados contém micro, meso e macroporos em sua estrutura, mas a proporcéo relativa varia
consideravelmente de acordo com o precursor e processo de fabricacéo utilizado.

Em relacdo a adsorcdo, a IUPAC estabelece classificagdo em relagdo a dimenséo de poros para um adsorvente,
como mostrado na Tabela 1. O desempenho do carvéo ativado € relacionado com suas caracteristicas quimicas
e estrutura porosa. Embora as condi¢Bes de processamento do carvao ativado possam ter alguma influéncia na
estrutura e propriedades do produto final, estas sdo determinadas principalmente pela natureza do material
precursor. Também a produtividade e facilidade de ativacdo dependem fortemente do material precursor.

Tabela 1. Classificacédo da porosidade, segundo a IUPAC. Fonte: Gregg (1982)

Tipo de poro Diametro médio Funcdo Principal

Microporos <2nm Contribuem para a maioria da area superficial que
proporciona alta capacidade de adsorcdo para
moléculas de dimensbGes pequenas, tais como
gases e solventes comuns.

Mesoporos 2 - 50nm Sdo importantes para a adsor¢do de moléculas
grandes tais como corantes e proporcionam a
maioria da area superficial para carvdes
impregnados com produtos quimicos.

Macroporos > 50 nm Sdo normalmente considerados sem importancia
para a adsorcdo e sua funcdo é servir como meio
de transporte para as moléculas gasosas.

Diante do exposto, 0 presente trabalho tem como objetivo avaliar as caracteristicas texturais e morfoldgicas de
dois carv@es ativados em pd, um de origem vegetal e outro de origem betuminosa e aplicagdo de ambos os
carvBes em reatores de lodos ativados no tratamento de um efluente de refinaria.
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MATERIAS E METODOS

Os ensaios de caracterizagdo de carvao tiveram como objetivo conhecer e investigar as caracteristicas texturais
e morfoldgicas dos carvdes utilizados, assim como buscar relagdes que permitam explicar o desempenho
resultante na aplicacdo destes adsorventes no tratamento do efluente.

A Tabela 2 enumera as analises realizadas, assim como o equipamento e o local onde foram realizadas.

Para os ensaios de tratamento bioldgico, foram montados trés reatores (volume reacional de dois litros) para
simular o processo de lodos ativados (reator controle) e processo de lodos ativados + carvdo ativado em po
(betuminoso — CAP A e vegetal — CAP B), em regime continuo. O projeto do reator seguiu metodologia
descrita em Eckenfelder (1999).

Os sistemas operaram com tempo de retencdo hidrdulica de 24 horas, DQO inicial de 1000mg/L (obtida por
meio de mistura de diferentes correntes de efluentes da refinaria), com reposicéo diaria de carvdo de 300mg
carvdo/L efluente (para o reator contendo carvdo ativado) e idade do lodo (IL) de 15 dias. De acordo com
Eckenfelder (1999), a equacdo 1 mostra um balanco do carvdo acumulado no reator (Xca) e a dosagem de
reposicdo (Xci). Nas condi¢bes de ensaio, a concentragdo acumulada era de 4500 mg/L, o que foi constatado
experimentalmente. Os reatores operaram por 75 dias.

Tabela 2 — Andlises de Caracterizacdo Textural realizadas para os Carvdes A e B utilizados nos ensaios
de tratamento biol6gico em sistema continuo.

Anélises

Descricéo

Equipamento

Avrea Superficial BET

Medida da capacidade de adsor¢do
gasosa para formacdo de uma camada
monomolecular sobre a superficie do
adsorvente.

ASAP 2000

Caracterizacdo textural que permite
avaliar a forma e textura do

Microscopio TM1000
Tabletop Microscope

MEV .
adsorvente e presenca de impurezas
minerais.
DR-X Analise elementar dos constituintes Difratémetro Mini Flex 11

dos adsorventes

Desktop X-Ray Rigaku

Teor de Umidade

Absorcao de 4gua

Estufa Gehaka G4023D

Teor de Cinzas

Caracteristica intrinseca da matéria-
prima do adsorvente

Forno Mufla Quimis

~ XcixIL
TRH

1)

As amostras para analise de remocao de matéria organica eram retiradas diariamente. Os parametros utilizados
para monitoramento dos sistemas foram a DQO, DBO, COT (Carbono Orgéanico Total) e absorbancia 254 nm,
teor de s6lidos, oxigénio dissolvido, pH, turbidez e nitrogénio amoniacal. Todas as andlises foram realizadas
segundo APHA (2005).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo do carvao
Na Tabela 3 séo apresentados os resultados de caracterizagéo de area superficial e porosidade dos adsorventes.

ABES - Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 3



w ?%;mm 26° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental
Tabela 3. Resultados de Area Superficial e Porosidade.
Parametros de Caracterizagéo Carvéo A Carvédo B
Area BET 958,16 m?/g 726,68 m?/g
Avrea Superficial Area Microporo 722,23 m3/g 560,59 m#/g
Area Externa 235,93 m¥/g 166,08 m2/g
Volume de poro Volume microporo 0,347 cm3/g 0,266 cm3/g
Tamanho de poro Tamanho microporo 28,06 A 25,6 A

A partir da Tabela 3, foi verificado que o carvdo A, de origem betuminosa, apresenta area superficial BET no
valor aproximado de 958m%g, e o carvdo B apresentou &rea BET de 726,28m?/g, valores que a literatura
reporta de serem indicativos de bons adsorventes, pois apresentam areas superficiais superiores a 600 m#/g.

As isotermas BET (Figuras 1 e 2) mostram que a taxa de adsorcdo gasosa € alta em baixas pressdes e
temperatura constante. Estas isotermas sdo caracteristicas das isotermas do tipo | e I, para os carvGes B e A,
respectivamente. De acordo com a classificacdo, as isotermas do tipo Il indicam que o adsorvente apresenta
tamanho de poros maiores que o volume médio das moléculas a serem adsorvidas. Nestes sistemas, com
predominancia da adsorcdo fisica, ocorre uma adsor¢do continua com aumento progressivo das camadas
adsorvidas, denominado como adsorcdo de multicamadas. A isoterma obtida para o Carvdo B se assemelha
mais ao tipo linear, representando que quanto maior for a concentragdo do adsorvato, maior serd a adsorcéo.
Para o carvdo A, a isoterma se caracteriza como convexa, e segundo esta classificacdo, as isotermas deste tipo
sdo favoraveis e idealmente desejadas, pois grandes quantidades de substancias adsorvidas podem ser obtidas
com baixas concentragdes de adsorvato em solucéo.
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Figura 1 — Isotermas de adsorcao-dessorcéo de N,(g) a pressdo constante de 77K para o carvao A.
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Figura 2 — Isotermas de adsorcao-dessorcéo de N»(g) a pressao constante de 77K para o carvéo B.
A anélise de MEV representa uma ferramenta para conhecer a textura do carvao, forma das particulas, a
uniformidade do material e dentre outras caracteristicas morfolégicas. Foram analisados os carvbes A e B,
utilizando aumentos de 100 a 7000 vezes.

A Figura 3a a ilustra fotografia para o CAP A e a Figura 3b para o CAP B.

EQ-UFRJ D2.8 x100 1mm

EQ-UFRJ D24 x100 1mm

@ (b)

Figura 1.: Micrografias das particulas de (a) Carvao A aumento de 100 vezes; (b) Carvédo B aumento de
100 vezes

A partir das micrografias realizadas para o carvdo A, que as particulas neste material sdo finamente divididas,
possui coloracdo preta intensa, encontram-se aglomeradas de maneira uniforme, apresentando uniformidade na
sua estrutura, possuindo flocos arredondados em toda a sua estrutura. N&o foi verificada a presenca de grandes
impurezas, visto que ndo foram encontradas particulas de tamanhos ou estruturas diferentes. Esta especificagdo
estrutural pode estar relacionada a origem da matéria-prima com que o carvao foi produzido, betuminosa.

Para o CAP B, as micrografias mostraram uma distribuicdo das particulas, onde se pode observar a diversidade
em relacdo ao tamanho das mesmas. As particulas do carvao B, diferentemente do Carvao A, se apresentam na
forma de laminas, e assim, ndo apresentam uma distribui¢do de flocos bem aglomerados. Infere-se, portanto,
que estas caracteristicas estruturais podem estar relacionadas com o fato de o carvao ser produzido a partir de
matéria-prima vegetal, madeira mais especificamente.
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Na andlise de Difracdo de Raios-X (Figura 4), foi verificado para os dois carvBes picos em regides de absorcao
muito semelhantes, indicando presenca de alto teor de 6xido silicio (quartzo), que pode ser derivado do
processo de fabricacdo de carvéo. A partir dos picos identificados no difratograma, foi verificado para os dois
carvdes, a presenca de SiO, (quartzo) e carbono. N&o foi verificada a presenca de outras impurezas minerais,
tais como sodio, potassio, calcio, entre outros.

Intensidade (u.a.)

m SO, 500 cps
LS

Carvao B

20

Figura 4 - Difratograma obtido para os Carvies A e B.

O carvdo A apresenta 81% de volateis, enquanto que o carvdo B, 43%, mostrando que este Ultimo apresenta
menor quantidade de carbono.

Resultados de Remocéo de Poluentes nos Experimentos
As Figuras 5 a e 5 b ilustram os resultados da eficiéncia do tratamento na remocéo da DQO.
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Figura 5 — (a) Resultados de monitoramento da DQO total nos experimentos (b) Detalhnamento dos
resultados.
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O sistema Controle foi 0 que apresentou um desempenho pior, pois os valores de DQO para o seu efluente
tratado ficou entre 100-200mg/L. Adicionalmente, foi verificado para este reator que houve constantes
flutuacbes nos valores da DQO, representando baixa estabilidade em situagdes onde ha variagdo na
alimentacdo, sendo pela troca de alimentagdo, choques de carga ou ainda, problemas operacionais como
auséncias de oxigénio dissolvido por curto periodo (devido a paradas dos compressores).

Stenstrom (1984) também estudou a adicio de carvao em unidades do lodo ativados visando ao aumento da
nitrificacdo para o tratamento de efluentes de refinaria de petréleo, em situagdes transitérias ou choques de
carga. Para isto, utilizou reatores com efluente sintético e efluente real vindo da refinaria. Dentre as conclusdes
obtidas pelo autor, foi que a adicdo de carvdo numa dosagem de até 200mg/L manteve o sistema operando de
forma mais estavel quando comparado ao reator apenas com lodo ativado em situacOes de perturbacéo
prolongada.

O efluente tratado com CAP B também apresentou grandes picos a cada choque de carga, chegando a valores
acima de 150mg/L. Isto ficou evidenciado numa troca de alimentacdo ocorrida em torno do 59° dia de
operacdo. Antes desta modificacdo, os valores de DQO eram em torno de 45 e 60 para 0s biorreatores com
CAP A e CAP B, respectivamente. Assim, foi verificado que o reator com CAP B foi mais sensivel as
flutuagGes, mostrando menor estabilidade que o reator com CAP A. As mesmas tendéncias foram verificadas
em relagdo a DQO sollvel (efluente filtrado) nos biorreatores.

CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos, a introdugdo de carvdo ativado em pd permite que o efluente biotratado do
reator de lodos ativados atinja a meta da refinaria (DQO < 150 mg/L), enquanto que para o reator controle
(apenas Lodos Ativados), isso ndo acontece. Além disso, 0 CAP consegue manter a operacdo do sistema mais
controlada, em termos de monitoramento da DQO, COT, DBO e Fendis.

Com os resultados obtidos da andlise de analise textural dos carv@es, pode-se inferir que o carvdo A conseguiu
remover mais eficientemente substancias refratarias, fato este que pode estar relacionado com a maior area
superficial e predominancia de mesoporos.
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